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meta aminophenol couplers for blue shading dyes 
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Abstract: 
BE 822542 A 

Oxidn. hair dyeing compsns . contain as developer tetraaminopyrimidines of 
formula (I) or their salts or mixts.; (where R1-R6 = H, 1-4 C alkyl or - 
(CH2)nX; n = 1-4; X = OH, halo, NH2 , NHR1 or NR1R11; Rl and Rll = 1-4 C alkly 
or together complete a heterocycle opt. contg. a further O or N; opt. substd. 
aryl or opt. substd. 5 or 6 membered heterocycles contg. 1 or 2 N atoms or IN 
plus 10). (I) give intense colours varying from blond to dark brown and from 
green to violet; they are highly sol. in water, storage stable, are non- toxic 
and do not irritate the skin or mucosa. Dyeings are stable to light, washing 
and abrasion, but may easily be removed with reducing agents. 
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P a t e n t a ri m e Li u n g 

D 4774 
" Haarf arbemi t tel" ' 



Gegenstand der Erfindung sind Mitt'el zur oxidatives . 
Farbung von Haaren auf Basis von Tetraaminopyrimidinen 
als Entwieklerkoraponeiite . . 

Fttr das Farben von Haaren spieien die sogenanhten • 
Oxidations farben, die durch- oxidative Kupplung einer 
Entwicklerkompbnente mit eiher Kupplerkomponente ent- 
stehen, we gen ihrer intensiven Farben und sehr guten 
Echthe i t se igens chaf t en .eihe bevorzugte Rolle . Als 
Entwicklersubstanzen werden ublicherweise S ticks toff - 
basen, wie p-Pheny le ndiaminder ivat e , piaininopyridine , 
4-Amino-pyrazolon-derivate , heter ocy c lische Hydrazone . 
eingesetzt. Als sogertannte Kupplerkomponenten wei?den 
m-Pheny len-diaminder iyate , Phenble, .Naphthoic Resorcin- 
derivate und Pyrazolone genannt- 

Gute Oxidationshaarf arbstof fkomponenten mussen in erster 
Linie folgende Voraussetzungen erfullens 

Sie mussen bei der oxidativen Kupplung mit den jeweiligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gewiinsehten 
Farbnuaricen in ausreichender Intens-itat ausbilden. Sie 
mussen ferner ein ausreichendes bis sehr gates Aufzieh- - 
vermbgen auf mensehlichera Haar besitzen und sie sollen. 
dariiber hr.haus in toxikblogi seher und derma t ologis cher 
Hihsicht unbedenklich selh. 

Die ublicherweise als Entwicklersubstanzen verwendete 
Verbindungsklasse der subs'tituierten bzw. uhsubstituierteh 
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p-Phenylendiamine besitzt den Nachteil, dafi sie bei 
einer Reihe von Personen Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nac.hteile in neuerer . 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen kSnnen in 
ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht immer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bei der Suche nach braucnbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfilllen. 

Es wurde run gefunden, daB . Haarf arbemittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen mit einem GehaXt an Tetra- 
arainopyriiridinen der allgemeinen Formel 

. ' • N 

in der R x - R 6 Wasserstoff , einen Alkylrest mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen, 
' den Rest - (CH 2 ) n - X, in dem n - 1 - * und X eine 

Hydroxy lgruppe, ein Halogenatotn, eine -NH 2 -, ( 
-NHR' - und -NR'R M -Gruppe sein konnen, wobei R und R 
Alkylreste mit 1 - * Kohlenstoffatomen bedeuten 
Iconnen Oder mit dem Stickstpf fatom zu einem hetero- 
cycliscaen Ring, der eih weiteres Sticlcstof fatom oder 
Sauerstoffatom enthalten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten heter * cyCl **f f : 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff- 
atomen oder einem Stickstof fatom und einem Sauerstoff- 

509824/0971 
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atom darst^ii^ri-koiffi^ . . -.V 

or ganischen^Salze-n-' alST ^ta^kl^ " f 

Oxidatibrishaar f arfcM-U^ deii ... ; ..... , . a ^ • 
gestelltefr A^sr&erti^eA M : beso^d^rrs .^oj^em.:M>Bi§ : ,ger3qht. a : 

werden. /-^.A * ;>;v^ r *^is: t ^r; v.*--! J. t**-'.- ,-.> i.-r-\ '; -• . .» 



■V. t - 



Bei ihrem Einsatz als Entwi cklerkpmpoftenteiTL- li^errx die '/ 
erf indi^s^en^ > 
f ur\die- ^x£S^^ 

s tanzen die . tito^^#d^iifc'6feS*6^ :^eliri^ii^^ji^%e]?- : &arb~; v : . • 
riuancen/ wxe sie mlt dieseri 'kupplern ■■tt^:/jfen: bl^her, . ;V 
bekannten Entwleklern r^oht- erzielbar wave)!- und . stellen , 



somit eine wesentliche - Bereieiierung der oxid 
Haarf Mrbemoglichkeiten' aar .^DarUb^r:. hinatts zeiefanen 
sich die erf indungsgemKBen'Tet 

sehr gute Echtheitseigens : chaf ten. ^.r*"jf|Mat.fe' erzielten 
Farbimgen, durch: eine. gute L5slich^i£ iiri^Wasser> eine 
gute Lagerstabilitat uhd toxikalbgische,, sowie ^derraa- 
tologisbhe Unbedenkliciikeit; aus* * / . ^ y 



Die erf indungsgemafi als Entwicklerfcprapdnenteii- zu ver- 
wendend^n TetraamindpyriTnidine konnen ehtweder •als. solehe. 
oder in, Form ibrer ' Salze' "mit anbrgkriischexi . od^t* orgkfli- ; 
scfren Sauren, wie z.B. als Chloride* Sulfate, iiibsphate,; * 
Acetate* Propibnatij '^acfcat'e*;-: ^eifctfafcg: M^esetztrwerden/ 

Dier^HeTstell^^, 4er\ p^^^n^erf in^w^gggmSfi/. ar^En^ickier- 
kompbneht^n* &)?&&^&tyi?p&fn- Te;ti^ i'st bereits 

litera£u#bek^^ der/.^ohpgr^Mev.yoii E. J*: Brown, " 

11 The* VPyrimiiiiii^/V 9?^?; v^e.t jp^poy^li^Q , Compound?, 

Intersoie&fiie- ^xh^ph^^i ^P^Sj* II; ^ntnpmmen ; . . 

vferden; ^Ur •e.jbilge.rVf^^ der y.erwendeten Verbindungen 
stellen n$ue .Substanzen darV deVeriVHer^Wli^ 
beschrieben ;- ; is-t,-. < . • - m , : . 
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Zur Synthese der erf indungsgemafi einzusetzenden Ver- 
bindungen gent man im allgemeinen von 2,4,6-Triamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschliefiende Reduktion eingefiihrt wird. 
Mankann aber auch von entsprechend substituierten 
Triamino-alkylmercaptopyrimidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zur Einfiihrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten. Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes . 

Als erfindungsgemaB einzusetzende Entwicklerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino-, 2,5-Diamino-4,6-bismethylanino-> 4,5-Diamino- 
6-buty lamino-2 -dime thy lamino- , 2 , 5-Diamino-4-diathylamino- 
6-methy lamino-, 4,5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino-, 4, 5-Diajnino-2-diathylamino-6-methy lamino-, 
4 , 5-Diamir.o-2-dimethy lamino-6-athy lamino- , 4 , 5-Diamino- 
2-dime thy lam'ino-6-isopropy lamino- , 4, 5-Diamino-2-dimethyl- 
amino-6-raethy lamino-, 4, 5-Diamino-6-diraethylamino-2- 
methy lamino-, 4, 5-Diamino-2-dimethylarainor6-propylamirio-, 
2,4, 5-Triamino-6-dime thy lamino- , 4 , 5, 6-Triamino-2-dimethyl- 
amino- ,2,4, 5-Triamino-6-me thy lamino- ,4,5, 6-Tr iamino- 
' 2 -me thy lamino-, 4, 5-Diamino-2 -dime thy laraino-6-piperidino-, 
4 , 5-Diamino-6-methylamino-2-piperidino.- ,2 , 4 , 5-Triamino- 
6-piper idino- ,2,4, 5-Tr iamino-6-anilino- , 2,4, 5-Tr iamiho- 
6-benzy lamino-, 2 , 4 , 5-Triamino-6-benzy lidenamino- , 4,5,6- 
Triamino-2-piper idino- ,2,4, 6-Tr isme thy lamino-5-amino- , 

2 .4 . 5- Triamino-6-di-n-pr opylamino- ,2,4, 5-Tr iamino-6- 
morpholino- ,2,5, 6-Triamino-4-dime thy lamino- ,4,5 , 6-Triamino- 
2-morpholino- ,2,4, 5-Triamino -6 -^-hydroxyathy lamino- , 

4.5.6- Triamino-2-j9-amino-athylamino-, 2, 5,6-Triamino- 

4 -/3-methy lamino-athy lamino- , 2 , 5-Diamino-4 , 6-bis-y-diathy 1-' 
amino-propy lamino-, 4,5-Diamino-2-methylamino-6-y3-hydroxy- 

- 5 - 
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athylamino'-j 5^Aminor2,4,6-to^ 

hydroxyathylamino-6raj^ nenrien. . 

Als Beispiele fiir in dehf erfindungsge^ - : 

mitteln einzusetzend;e : Kupp^ierkomponenten sind: 

dC-Naphthol, o-Kresol> in-Kresol,. 2 J 6-Dimethylphenbl, 
2 , 5-Diinethy iphenol, 5,4-DlmethylphenolV 5r5-Dimethyi- • 
phenol, Brehz dat e chin, Pyrogailol, 1, 5- bs>f. 1,7-Dihy- 
droxy^rxaphthalin, S-Amlrio-^-inethylp^noI, Hydrdchinon, 
2,4-Diamino-anisoi, m-Toluylendiamih, *. 4^Aminophenpl,\ . 
Resorcin, Resorcihrnonome thy lather, m-Pher^lendiaTninj 
l-PhexiylO-methyr^pyrazolonr^y i T K}ep^^^fB^lno- 
pyrazolone 1 -Pheny 1-3, 5-dike to-pyr azolidin, .. 1 -Methyl- " * 
7 ^dimethyl-amin^ 

acetylamino-4-ttitr6-benzol oder : _l-Amlno-3-cyanacetfyl- 
• amino-4-nitrp-benz61 anzufiihren. . . 

In den erf indungsgemaBen Haarfarbemittein werderi die 
Entwicklerkomponenten ira allgemeirien" In etwa raolaren . 
Mengen, bezogeri; auf die: verwendeten ^ Kuppiersubstanzenj 
e inge.se tzt. Wenn. s i eh auch der molar£. Einsatz kls zweck- 
mafiig erwelst, so ist es 'jedoch lilcht nachteiligi wenn 
die .Entwiekierkomponerite in einem gewissen tiberschuB ' 
oder UnterschuBi ;zum Einsatz gelang^t* 

Es ist. ferner txicht erfo^derlich> daB die Entwickler- 
komponente und die. Kupplersiibstanz. eiiiheifcliche Prodxikte 
darstellen, yielmehr konhen spwohl die* EnfcwX 
Gemische der erf indungsgemaJB: zu yerw^ .> 
pyrimidine als auch die iCupplersubstara Gemiische^ der 
yorstehendN genahnten Kupp^ ' i;. 

DarUber hiriaus konnen die erf indungsgemaBen Haar f arbe- * - J 
mittel andere bekannte uftd ubliche Entwicklerkpmpo r 
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sowie auch gegebenenfalls Ubliche direktziehende Farb- 
stoffe im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erforderli'ch 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der Farbung, 
kann grundsatzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luf tsauerstof f erfolgen. Zweckmafiiger- 
weise werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
' setzt. Als solche kommen insbesondere Wasserstoffperoxid 
oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Geraische aus. derartigen Wasser- 
stoffperoxidanlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gemaflen Tetraarainopyrimidine den Vorteil, daB sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Luftisauerstof f voll 
befriedigende Farbeergebnisse liefern und somit eine 
Haarschadigung durch das sons t fUr die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewiinscht, so ist die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erf order lich. 

Die erfindungsgemafien Haarf arbemit sel werden fUr den 
Einsatz in entsprechende""kosmetische Zubereitungen, wie 
Cremes, Emulsionen, Gele oder auch einfache Lbsungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dera 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger farberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-5 Gewichtsprozent. : 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstoffkomponenten mit den fur derartige Prapara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 

- 7 - 
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solche zus at 2 lichen Bestandteile sirid z.B. Nets- Oder 
Emulgiermittel vom anionischen oder nicJit i onogenen 
Typ, Wie AlkylbenzolsulfQnate> Pettalkohols^if attei ^ 
A Ikylsulf onate > - Fe t t.s aur ealkano iamide , ftnlagerungs - 
produkte von ftthylenoxid an,Pettalkohole; y Verdickungs- 
mittel, wie Methylcellulose, Starke, hSh^re Fettalkohole i 
Paraffinoi, Fettsauren, ferrier ParfuraBle und Haatfpf lege- 
mittel, wie. Panto thensatare. und ChqLest6t*irr\zu nennen. 
Die genannten; Zusatzs toff e warden dabei in den . fUr 
diese Zttecke ublichen Meiigett eingesetzt wie z *B • Hetz- . 
und Emulgiermit te 1 in Konisentr atiohen . vcin '0 , 5 - 30 : 
Gewichtsprozent und Verdickungsmittel ±ri Konz e nt r at ionen 
von. 0,1 - 25 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf die 
gesamte Zubereitung* 

• ■ ■ * • 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Haarf arbemittel 

kann, unabiiangig davo'n, ob es sich utfl eine LSsung, eiiie . 
Emulsion, eine Creme oder ein Gel handeXt, im schwachi 
sauren,..neutralen oder insbesondere alkeaischen. Milieu 
bei einem pH-Wert von 8 - 10 erfolgen. Die Anwendungs- 
temperatiiren bewege'n sicli dabei im Bereich von 15 bis*; 
40°C. Nach einer\ Einwirkungsdauer von ca, 30 Minuten 
wird das Haarfarbemittei vom zu farbenden Haar durch 
Sptilen entfernt . . Hernaeh wird das Haar mit " einem milden 
Shampoo nachgewaschen und getrocknet. . t 

Die mit den erfindungsgemaBen ^ Haarfarbeniitteln erzielbaren 
Farbtone zeigen unter Einsatz unterschiedlicher Entwickler-"* 
und Kupplerkbmponenten eine * auBerordehtliehe. Variations- 
mSgliohkeit, die von heilblond bis. ctunke3.br auh und grtin 
bis violett reicht .. Die .erzielten' Earbimgeh haben.^gute 
Licht-, Was eh- und Reibechtheitseigensehaf ten ttnd. lassen [ 
sich ieicht mit Keduktionsmitteln wieder abziehen. 

Die naehfclgenden Beispiele sollen den Krf indungsgeg'en- 
stand naher erlautern ohne ihn jedoch hieraiif zii besehranken. 

' . \ \'\ ; ; ' \ . 8 - 
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Beispiele 



Zunachst wird die Herstellung einiger in den erfindungs- 
gemafien Haarf arbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyrimidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2 i 4 ) 6-Trimethylamino-5-araino-pyrimidin- 
sulfat, C 7 H lif N 6 .H 2 S0^-2 HgO 

5,5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin 1 wurden in 50 ml 
Wasser ge?8st und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht* 
Die Losung wurde auf 80°C erhitzt und eine LSsung von * 
1,4 g. NaNC 2 in 5 ml H 2 0 hinzugegeben. Es entstand eine 
rote Losung.. Bei 60°C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeben bis die Losung gelb wer. Die gelbe Losung 
wurde mit verd. HgSOjj versetzt und der .Niederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 $ • 

Pp 215° 

Analyse: % C % H % N 

berechnet: • 26,6 6,4 26,6 . 

gefunden: 26,6 8,5 27,7 

x) Nach Winkelmann, J, Prakt. Chem., 115, 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-di-n-propylamino- 
pyrimidindihydrochlorid c iq H 20 N 6 * 2 HC1 

2,4, 5-Triamino-6-di-n-propylamino-]>yrimidinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 



- 9 - 
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1 2,4-Di.aminO'6-di-n"propylamlnQ"pyrimidIrl 

.15 g 2 > 4-Diamino-6-chlorpyrlmidin x ^. Wurden in ip5 ml . 
Kthanol mit 50 g Di-n-propylamin versetzt uiid im 
Autoklav 5 Stunden bei. 200 °C gehalten (ftnf angsdruck 
10 attt Ng) . Nach dem Abkuhlen und- Offnen wurde 'die 
Reaktionsraisehung in e.inera Eis-Kobhsaizbad. gektihit , 
urn Di-propylaminhydrochlorid auszuf aliens Es : wur4a 
abfiltriert und die Mutterlauge weitgehend. eingeengt . 
(ca. 30 ml Rest) , wobei 18 g = 82,, 9 £ Rohpr oduk t aus^ . 
fielen; dieses wurde als solches weifcerverarbelteti 

2. 2,4-Digmlno-5Tnitroso-6-di-n^ 
18 g 2,4-p±amino-6-ai-n-pTO 

produkt) wurden in 25 ml Washer. aiafgeschiSmmt^ und 
mit soviel Eisessig versetzt bis pH % erreicht war; 
danach wurde auf 50° erwarmt/ wobei. die Substaiiz . 
gelbst war und langsam mit 5,5 g\lJatjrfumnit^ 
10 ml Wasser versetzt; naoh kurzer Zeit f iel ein ■ 
himbeerroter Niedersehlag aus ; abgesaiugt und . getrocknet . 
unter Vakuum bei Raum temper a tur verbiXefe(Bn - ' - 

• 9A e - 46 
. Smp: 206 - 208°C .': ' V " --• 

Analyse: . " $> C . # H # N , 

berechnet: ._.-./ 50, 40 / *J ,6t 35*27. 

gefunden: V 49,56 7*62. \35>50 

3. g,4,5-Triamino-6-di-n-px^ 

6,5 S 2,4-Diamino-5^nitro:so-6^ - " 

wurden in 150 ml fithanoi mit 0,5 g Katalysator 
- (lo # Fd auf Kohle) in eiher Schutteierite bei Raum- •* . 
temperatur hydriert . Nach bee nd<&ter H^-Auf nahme wurde* 
vom Katalysator abfiltriert,;.. mit : Salzsaure angesSuert 
und eingeengt. • 

- • - - - 10- - ; 
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RUckstand: 5,6 g = 78,8 braune Kristalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrum zeigt die. Molekul- 
masse 224 (Ber. 224) 
x) Nach Roth, B., Smith, J.M., und Hultquist, E.M., 
J..Am.Chem.Soc, 72, 1914 (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin- 
sulfat CgH^NgO . .RgSOjj 

2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 g 2,4-Diarnino-6-chlorpyrimidin x ^ (0,07 Mol) 
wurden 50 g Morpholin (50 ml (0,54 Mol) zugegeben 
und unter Riihren innerhalb einer Stunde auf 100°C 
erwarmt; bei dieser Temperatur wurde die Mischung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml fithanol 
zugesetzt und im Kiihlschrank stehen gelassen bis 
Morphplinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 
.wurde. Das Filtrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen RUckstand zu 
gewinnen (5,9 = 45,7 %) S als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet. 

2. 2 , 4-Diamino-6-morphollno-5-nitroso-pyrlmidin 

5,9 g 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelbst und mit Essigsaure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die LBsung auf 80°C erwarmt und 
langsam eine Natriumnitritlbsung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zelt fiel die Nitrosor 
verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und Kuhlen wurden insgesamfc 4,1 g = 60,5 % 
Ausbeute erhalten. 

- 11 - 
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Smp: 2J1 
Analyse: 



233°C 



berechnet: 
geXunden: 



% C 
42,85 

41, 92 



* H 

5,39 

4^97 



# N 

37,^8 

38,22 



5. 2 , 4 , 5-Tr 1 amino -6 -morpholinQ-pyr imidiri-sulf at 



2,5 g 2,4-Diamino-6'-morp^ . 
warden in 15 ml Vasser aufgeschiammt und rait 2 ri HCL 
(5 ml) verse tzt bis die Substanz gerades. gelost war; 
das Substanzgemisch wurde -dann auf -50° erwSrmt und 
langsam .wUrde* soyiel ITatriumditbionit (NagSgO^) zuge- 
geben, bis.sieh. die violette Losving gelb fSrbtej 
danaeh wurde fil trier t, abgekUhlv, und mit Schwefel- . 
s&ure (if I) auf P H 2 eingestellt. ■ 

Nach ku^zer Zett fiel das' Pyrimidin als Sulfat aus; . 
es wurdon.2,6 g = 76,4 # erhaltdui. 



Analyse : : ( umkr is tailis i er t ) : # C 
.,bere£hnet: . 31 ,17 

gefunden: 29, 81 



% H ; "jf""H 

5,23 * .27,25 
4,98 - 27,86 



Smp: sinter t bei 230°; langsame. Zersetz. ab 255°£ 

x) Nach. Roth,. B.; Smith, J.M.". iind Hultquist, E.M. , ' 
J. ■ Aifi/ Chem. Soc., 72, 1914 (1950) hergestellt. 

Die anderen in den nachf olgenden Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine. sind liter atixrbekannt .und ihre 
Hers tellung erf olgt auf Wegeri, wie sle. in \der Monographie 
von D.J. Br own "The Pyrimidines" in Heterocyclic Compounds, 
Intercsienee Publishers, 1962 Band- 7. und II aufgezeigt 
sind . ' • ' 

Die erf indungsgemaBen Haarfarbemittel wurtien in Form einer 
Cremeemul5i6n eingesetzt, Dabei wurderi in eine Emulsion 

aus . ■ - " '-. 



-12 - 



BO 9 8 24/ 0 $7 1 



Henkel&CieGmbH 

Patentabteilung 

4Z 2359399 

10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der Kettenlange C^-Cj^ 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) 

Kettenlange C 12 -C 1 g 
75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefUhrten Tetraaminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet . Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
raittels Ammoniak auf 9,5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefiillt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luftsauerstof f oder mit 
1 #iger Wf.sserstoffperoxidlosung als Oxidationsmittel 
durchgefiilirt, wobei zu 100 GewichtE-.teilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstof fperoxic losung gegeben 
wurden. Die jeweilige Farbecreme mjt oder ohne zusatz- 
liehem Oxidationsmittel wurde auf zu 90 £ ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschenhaar aufgetragen 
und dort 50 Minuten belassen. Nach Beendigung des 
Farbeprozesses wurde das Haar mit einem Ublichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen Farbungen sind naclistehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Bel- Entwickler 
spiel 



K applet 



Erhaltener Farbton 
bei Luft - 
oxidation 



mit I 11) HO 
2 2 



2,4,5, 6 -Tetraamino- 
pyrimldin 



3 
4 
5 
6 



8 

9 
10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 



4 - Di m e thy 1 amino 
2, 5 , 6- criamino- 
pyximidin 



2-Dimethylamino' 
4, 5, 6 -triamino- 
pyrimidin . 



m rPhenylendiainin . 

2 , 4 -Di amino.anisql 
m - T o 1 u y len d i amin. 
in-A minop.hejiol 
Res o rein ■ 

1 -Phenyl tao ? 

pyrazoloV 

1 "Phenyl ~3 *■ rn e thy 1 - 
pyiazoloh 

Res ore in mo nom et h y 1 - 
flther' 

: -Naphthol 

1 , 5 rDihydjoxy ^ 
naphthalfn ; ■ . 1 

1, 7 -l?.ihydroxy - . 
n aphtha 1 in . 

m- Phen y 1 e n d i a min 



2; 4 -Dia mi n o an i so 1 

m -Toluylendiamiri 
m-Aminophenoi 
Re so rein 

1 - Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon . 

m - P he n y len d I a m i n 

m - P he ay l ea d i ami n " 



oliv. 

durikeigrUn 
-gelbbrau 
violettbraun 
erdbeerrot 
braun orange 

braunrot 



oliv 

• dunkelgrlin 
gelbbraun'. 
violettbraun 
graurot 
braun orange 

braunorange 



go.ldbrau gold braun 

gelbbraun * gelbbraun 
havanriabxaun ha v anna braun 



olivbraun 



olivbraun 



gelbbraun gelbbraun 



olivgelb; : 
gelbbraun 
bur gund error 
braun rot 
himbeerrot . 

olivbraun 
dunkelgrfln 



olivgelb 

gelbbraun 

buxgunderrot 

braunrot 

himbeerrot 

olivbraun 
dunkelgrttn 

- n -. 



.509824/0971 



Bei- Entwickler 
spiel 



Kuppler 



Henkel&CieGmbH 

Patentabteilung 

2359399 



Erbaltener Farbton 
bei Luft- mit 1 <fo H^O 

oxidation 



2 2 



20 

21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 

28 

29 
30 
31 
32 
33 
34 

35 

36 
37 

38 



2 -Dim ethyl a mi no- 
4,.5 . 6 -triamino - 
pyrimidin 



2:4-Jiaminoanisol 



m-Toluylendiamin 

m -Aminophenol 
Resorcin 

1 - Phenyl -3 -amino -* 
pyrazolon (5) 

1 -Phenyl -3 -methyl - 
pyrazolon (5) 

-Naphthol 

3-Acetylacetamino- 

1 - a mi no -4 - nitro benzol 

1 -Phenyl -3, 5-diketo- 
pyrazolon 

0 - Kresol 
m-Kresol 

2, 5-Dimethylphenoi 

3, 4-Dimethylphenol 

3, 5-Dimethylphenol 

1. 5-Dihydroxy- 
naphthalin 

Pyrogallol 

Brenzcatechin 

1- Methyl-4-hydroxy- 
7 -dimethylamino- 
chinolon-2 

5-Amino -2-metbyl- 
phenol 



dunk.elgrlin 

olivstichig- 
gelb 

grauviolett 

xotviolett 

ziegelrot 

lackrot 
haarbraun 

, gelbbraun 
braunorange 

braunoiange 

braunoiange 

biaunrot 

braunor ange 

braunoiange 

braun 

schokoladen - 
braun 

rotbraun 

grauorange 

braun 



dunkelgrUn 

olivstichig- 
gelb 

dunkelviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

grauorange 

olivbcaun 

messinggelb 
graurot 

elf enbein 

elfenbein 

graugrtin 

graugrUn 

grauorange 

braun 

metallgrau 
fahl 

goldblond 
braun 
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Erhal tenet Farbton 

bei Liu ft.-' 
oxidation 



mir 1 % H O 

2 2 



39 

. 40 

*\ 
42 

43 

44 

45 

46 

47 
48 
49 
SO 
51 

52 

53 
54 
55 . 
56 
57 

58 

59 



2 -Dimethylamino- 
4, 5, 6-triamino- 
pyrimidin 

2-piperidino^4 t 5, 6« 
it i a m i n o p y r i m i din 



2-Morpholino -4, 5, 6 - 
triaminopyrimidin 



2 -Me thy la mi no -4 , 5 ... 6 • 
triamiriopyrimidin 



6 -Mo rp holi n o. - 2 , 4., 5 • 
triaminopyriinidin 



Hydrochinon. 

m-Phenylendiamin 

m-A minophenol 
Resorcin 

2 : 4 - D i a mi n o a ai s p i 

m - T p 1 uy 1 en d i a m i n 

1 -Phenyl-3 -amino - 
pyrazolon (-5) 

m - P hen y lend i is m i n 

m -A minophenol • 
Resorcin . 

2:4- D i aminos n i s o 1 

m - To 1 u y 1 e n tfi a m in 

1 - P h e n*y 1 - 3> a miiio- 
pyrazblon (5) : 

m -Pherrylendianiin 

. m - A m i no phenol . . 

Resorcin . . 

2-4 -Diaminpanisol 

m.-Toiuylendiamln . 

1 -Phenyl -3 -ami no - 
pyrazolon (5) 

m -Phenylendia.-miii 
2, 4- di amino a ii iso 1 • 



bf aurirot 



goldblond 



dunkelgrUn dunkelgrUn 

d u n. R e i v i o 1 e tt dunk elvio let t 

graurubin . graurubin 

dunkelgrUn dunkelgrUn * 

braunorange braunorange 

to mat en.ro t: . tomacenrot 



oliv 



ollv 



dun k e_l v i o le 1 1 d u nke 1 vi o 1 e 1 1 

graurubin . graurubin 

dunkelgrUn dunkelgrUn 

ofivrbraun olivbraun 

brannrot hraunrot 



oliv ! 

d unkelpurptir 
graurot 
dunkelgrUn 
gelb 

. brauhrot 
olivbraun 
g.raugran 



oiiv 

dunkelviolett 

braunviolett 

dunkelgrUn 

gelb 

braunrot 

olivbraun 
oliv 
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Erhaltener Farbton 
bei Luft- mit 1 

oxidation 



HO 

2 2 



60 

61 

6 2. 

63 

64 

65 
66 
67 
68 
69 

70 

71 
72 
73 
74 
75 

76 

77 
78 

79 
80 
81 



6-Morpholino-2,4 t 5- 
triaminopyrimidin 



6 -Piper id ino - 2, 4, 5 • 
triaminopyrimidin 



6 -Di-n -propy 1 amino - 
2,4.5 -triamino- 
pyrimidin 



2.4,6 -Trismethyl- 
amino-5 -amino- 
pyiimidin 



m -Toluyleridiamin 

m-Aminophenol 
Resoi cin 

l-Phenyl-3-ajmino- 
pyrazolon -5 

m -Phenylendiamin. 

2. 4 -Diaminoanisol 

m-Aminophenol 

Resorcin 

m-Toluylendiamin 

l-Phenyl-3-amino - 
pyr azolon -5 

m - Phenylendiamin 



2, 4 -Diaminoanisol 
m-Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon -5 

m - Phenylendiamin 



2, 4 - Diaminoanisol 
m-Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl-3-amino- 
pyrazolon -5 
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goldgelb 

graurubin 

braunrot 

mattrot 



olivbr aun 
olivbr aun 
graurot 
graugelb 
gemsgelb 

honiggelb 

olivgrtin 

honiggelb 

graurubin 

braunrot 

rotbraun 

eichenbraun 
oliv 

messinggelb 
dunkelrubin 
graurot 
rotbraun 



messinggelb 

graurot 

braunrot 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bamb usgelb 
elfenbein 
olivbtaun 
strohgelb 

oliv 
oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 

oliv 

biberfcraun 
oliv ' 
braun 
mattrot 
hellb-raun 
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Zur PrUfung der toxikologischen und .dermatologischen 
Eigenschaften von Tetraaminopyrimidinen twurden die 
nachstehend beschriebenen Untersuchungem dur chgef tihrt . 
Als Testsubstanz diente dabei 2-Dlmethyl&mino-4,5,6- . 
triaminopyr imidinsulfat , . die in Vergleicii zu p-Phenylen- . 
dlamin und p -Toluy.lendiaminsulf at gesetzt wurde.. Dabei 
wurden die folgenden.Ergebnisse erhalten.. 

1. Akute ToxizitSt • . 

Die Priifungen der allgemeinen Vertraglichkeit wurden 
an mannlichert weiBen Mausen des CF./W 68-Stammes durch- 
gefuhrtv Das durchschnittliche Gewicblfc der Versuchs- 
tiere tetrug 22 g . * Die Verabf olgung der Prufsubstanzeri 
erfolgte einmal in steigenden Dosierungen mit der 
Schlundsonde. Es wurden pro Dosis 10 Mause eingesetzt: . 
Das Applikationsvo lumen be trug konstant 0,2 ccm/iO g 
Kbrpergewicht. Nach der 8-tagigen Beobachtungszeit 
und nach Bereehnung der • Versuchsergebnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wiicoxori (J. Pharm. exptl. 
Ther . , 96 99-IO8 (1949)) wurden nachfolgende LD^q- ,• 
Werte gefunden. 

2 -Dime thy iamino t4 > 5 ,6- tr iaminopyr imidin- 
sulfat 555 mg/kg. 
p-Phenylendiamin ' . .87 mg/kg* 
p-Toluylendiaminsulfat 110 mg/kg. 

Als Lbsungsmittel wurde Aqua dest. verwende't, . 

2. Hautvertraglichkeitsprtifungen an haarlosen Mattsen ..' 

Gruppen von jeweils 5 Tleren pro Praparat wurden die „ 
Priifsubstanzen in 5 #igen wasserigen Ansatzen einmal 

\ ••: '■' \ - - is - 



50 98 2470 97! 



Henkel&Cie GmbH 

Patentabteilung 

2359399 

taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikationszeit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos. 

3. Schleimhautvertraglichkeitsprtifungen am Kaninchenauge 

Diese Priifungen der lokalen Vertraglichkeit wurden 
derart vorgenommen, daS kleine Mengen der 5 &igen 
wSsserigen Priif substanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 
nach elnem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Pood und Drug Official.'., of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2, 6, 24 und 48 S tunden nach der Appli- 
kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, dafi 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen R5tung und 
Exsudatlon der Conjunctiva fiihrt, die 24 Stunden nach 
Eintraufelung nicht mehr feststellbar ist. Die beiden 
anderen Priif substanzen wurden reaktionslos vertragen. 

'4 

4. Haut- (Gewebe) Vertraglichkeitspriifungen an weiBen 
Mausen nach einmaliger intracutaner Applikation 
verschiedener Konzentrationen der Testpraparate 

Diese Priifung der lokalen Vertraglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists 11, 241 (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
Prtifsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiflen Mause. Nach 2h Stunden werden 
die Vsrsuchstiere getStet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
Hautschaaigungen erfolgt nach einem Punktschema, 
wobei die Durchblutung und and^re Schadigungen der 
behandelten Haut BerUcksichtigong finden. Da pro 
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Praparat und pro Testkonzentratiori ein. grofieres. Tier- 
kollektiv von 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen sich 
naeh der obigen Versuchsmethodik feinere Unterschiede 
hinsichtlich lokaler Vertraglicnkeit festste lien* Die 
Versuehsergebnisse slnd der beigefiigten Tabelle 2 
zu entnehmen. • 
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Den vorstehend aufgefUhrten Pruf ungsergebnissen ist zu 
entnehmen, dafl sich 2-Dimethylamino^,5/6-triamtno- . - 
pyrimidinsulf at hinsichtlich; einer allgeroeinen und lo- 
kalen Vertraglichkeit unter den geprtiftert Entwickler- 
substanzen am besten verhalt . Neben dieseh guten ... 
toxikologischen und dermatologischen Eigenscfaaf ten ■•. .. 
bringen die in den erf indungsgeraaflen Haarf arbemittel 
einzusetzenden Te.traaminopyrimidine : die welter en Vorteile 
mit sich, dafi die Entwicklung der Farbung. bereits rait 
Luf tsauerstof f erf olgen kann und ,zu einer aufierprdent- , 
lichen Vai iationsmoglichkeit an ^ Earbtonen ftthrt, die 
sich durch gute Ltcht-, Naseh*- und Reibechtheitseigen- 
schaften 'suszeichnen und mit Reduktionsmitteln; wieder 
leicht abziehbar sind. 
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PatentansprUche 

1). Haarfarbemittel auf Basis von- Oxidations farbs toff en, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an Tetraamino- 
pyrimidinen der allgemeinen Formel 



R 2 R 4 



in der R x - Rg Wasserstoff, einen Alkylrest mit 
1 4 Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CH 2 ) n - X, in dea a- 1 - * und X 
eine Hydroxy lgruppe, ein Halogenafcom, eine 
-NHg-i -NHR 1 - und -NR f R tt -Gruppe sein kb'nnen, 
wobei R' und R"Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten kbnnen oder mit dem Stickstof f- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Sticlcstof fatom oder Sauers toff atom ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei .Stick- 
stoffatomen oder einem Stickstoff atom und einem 
Sauers toff atom darstellen konnen, sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarfarben ublichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidationshaar- 
farben Ublichen.^ . ... .. ... 

3) Haarfarbe'mittel nach AnspruchVl und : 2^ gekeiinzelelinet^ ■ •* 
durch einen Gehalt weltered ubCLifeher ^iitwick^r-- - - : \ 
substanzen, sowie gegebenenf alls Ublipher direkt- 
ziehender Farbstof f e • . ' 

4) Haarfarbemittel nach Anspruch i 3k gek'ennzeichnet 
durch einen Gehalt an Entwidkler-Kuppier-Kpmbinationen 
aus . Tetraaminopyrimidinen und in del?' Haarfar-bung 
libliehen Kupplersubs tanzen vori 6,2 bis '5 Gewichts:- 
prozenl., vo:rz\igsweise > vpn X. bis 3 Gewichtsprozent. 

'^5^ 2,4,6T0¥isThethylaraino-5-amirio-pyrimidi'n. 

6) 2, 4 , 5-Triaraino-6-di-n-propylaminppyrim 

7) 2,4,5-Triarain'o-6-morphpiino-pyriMdin:. _ 
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